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^ (54) Title: POLYMERS IN A SOLID STATE 

^ (54) Bezeichnung: POLYMERE IN FESTEM AGGREGATZUSTAND 

= (57) Abstract: The invention relates to polymers in a solid state which may be obtained by reaction of at least one polymer (A), 

SB produced from at least one monomer (a), selected from unsaturated mono- or di-carboxylic acids, or analogues of unsaturated mono- 

~ or di-carboxylic acids and optionally at least one ethylenically- unsaturated monomer (b) with at least one polymer (B) which is 

= terminated at one end by terminal groups which are non-reactive under normal reaction conditions and hydroxy- or amino- function- 

= alised at the other end thereof and, optionally, at least one amine (C). The invention further relates to polymers in a solid sate which 

= may be obtained by the reaction of at least one monomer (a), selected from unsaturated mono- or di-carboxylic acids or analogues 

= of unsaturated mono- or di-carboxylic acids in the presence of a radical initiating agent with at least one monomer (c), selected from 

— the group of unsaturated esters or amides of a polymer (B), terminated at one end by terminal groups which are non-reactive under 

— normal reaction conditions and hydroxy- or amino-functionalised at the other end thereof, with optionally al least one ethylenically 
unsaturated monomer (b). The production and use of solid polymers as dispersants and fluidising agents in cement systems is also 
disclosed. 
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriflft Polymere in festem Aggregatzustand, welche erhaltlich sind durch 
die Reaktion von mindestens einem Polymer A, welches hergestellt ist aus mindestens einem Monomer a. welches ausgewahlt ist- 
aus ungesattigten Mono- oder Di carbon sauren, oder Analoga von ungesSttigten Mono- oder Dicarbonsauren, und gegebenenfalls 
mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer b, mit mindestens einem Polymer B, welches mit unter tiblichen Reaktions- 
bedingungen nicht rcaktiven Endgruppen cinscitig abgeschlossen ist und am anderen Ende Hydroxy- oder Amin-funktionalisiert ist, 
und gegebenenfalls mit mindestens einem Amin C. Weiterhin betrifft die Erfindung Polymere in festem Aggregatzustand, welche 
erhaltlich sind durch die Reaktion von mindestens einem Monomer a, welches ausgewahlt ist aus ungesattigten Mono- oder Dicar- 
bonsauren, Oder Analogavon ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren, in Gegenwart eines Radikalbildners mit mindestens einem 
Monomer c. ausgewahlt aus der Gruppe der ungesattigten Estem oder Amiden eines Polymeren B, welches mit unter ublichenReak- 
tionsbedingungen nicht reaktiven Endgruppen einseitig abgeschlossen ist und am anderen Ende Hydroxy- oderAmin-funktionalisi^t 
ist, mit gegebenenfalls mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer b. Weiterhin sind beschrieben die Herstellung sowie 
die Verwendung des festen Polymers als Dispergiermittel und VciflUssiger in zementdsen Systemen. 
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POLYMERE IN FESTEM AGGREG ATZUSTAND 

Technisches Gebiet 

Die Erfindung betrifft die Herstellung von Polymeren in festem 
10 Aggregatzustand, welche bei Bedarf ruckstandslos in Wasser zu losen sind 
und/oder in Wasser dispergierbar sind, sowie Verfahren zu deren Herstellung 
und Verwendungen. 

15 Stand der Technik 

Polyalkylenglycol-Carboxylate sind seit einigen Jahren als Dlspergier- 
mlttel fur wassrige DIsperslonen Im Einsatz. Sie ermdglichen drastisch die 
Reduktlon des Wassergehaites dieser Disperslonen. Diese Polymery werden 
in wassriger Losung hergestellt oder fallen als wassrige PolymerldSLingen an. 

20 Der Nachteil dieser Losungen sind hohe Transportkosten, da ein holjier Anteil 
Losungsmittel mittransportiert werden muss. Welters kann es, spezlell in 
wassrigen Losungen, zu Bakterienbefall kommen. Wassrige Losungen sind 
frostempfindlich, das heisst, sie konnen einerseits gefrieren, andererseits kann 
es unter kuhlen Lagerbedingungen zur Auskristallisation von Feststoff 

25 kommen. Dies erfordert spezielle Lagerbedingungen. Wassrige Losungen von 
Polyalkylenglykol-Carboxylaten haben, wenn sie Estergruppen aufweisen, wie 
sie beispielsweise durch Copolymerisation von Acrylestern entstanden sind, 
nur beschrankte Lagerfahigkeit, da diese Ester zur Hydrolyse, speziell bei 
hoheren Temperaturen, neigen. 

30 Pulver, beziehungsweise Feststoffe, haben gegenuber wassrigen 

Losungen den technischen Vorteil, dass beim Transport wesentlich geringere 
Kosten anfallen, die Lagerstabilitat wegen geringerem biologischen Befall oder 
geringerer Spaltung mogllcher EstertDindungen in den modifizlerten 
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Polycarboxylaten deutlich hoher ist und die Frostempfindlichkeit deutlich 
reduziert wird. 

WO 0017263 beschreibt die Herstellung von wasserloslichen 
5 Polymerpulvern auf Basis von Polyoxyalkylenglykol-Carboxylaten durch 
Trockhung von wassrigen Polymerlos^ 

EP 1052232 beschreibt die Herstellung eines pulverformigen 
Dispergiermittels, wobei der Flussigkeit, die ein Polycarboxylatpolymer enthalt, 
10 ein Reduktionsmittel zugesetzt wird und die ein Reduktionsmittel enthaltende 
Flussigkeit anschliessend getrocknet und pulverisiert wird. 

WO 0047533 beschreibt die Herstellung von pulverformigen 
Polymerzusammensetzungen unter . Einarbeitung von mineralischem 
15 Tragermaterial in ein Polyethercarboxylat. 

Feste Polymere, die durch Trocknung aus Losungen hergestellt 
werden, benotigen einen zusatzlichen Verfahrensschritt, verbrauchen vie! 
Energie und sind teuer. Polyrrierpulver die nnit mineralischem Tragermaterial 
20 vermischt sind, eigenen sich nicht fur die Herstellung von stabilen wassrigen 
Polymerlosungen nach dem Wiederauflosen. 

Darstellung der Erfindung 

25 Es ist daher die Aufgabe dieser Erfindung. die beschrlebenen 

Nachteile des Standes der Technik zu uberwinden, und ein Polymer 
herzustellen, welches in festem Aggregatzustand anfallt und bei Bedarf 
ruckstandslos in Wasser wieder zu losen und/oder in Wasser dispergierbar ist, 
ohne einen Spruhtrocknungsschritt oder wasserunlosliche Zusatze zu 

30 benotigen. UnenA/artet wurde gefunden, dass die Nachteile des Standes der 
Technik durch erfindungsgemasse Polymere in festem Zustand gemass 
Anspruch 1 Oder 2 behoben werden konnen. 
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Die vorliegende Erfindung beschreibt Polymere in festem 
Aggregatzustand, welche erhaltlich sind durch die Reaktion von mindestens 
einem Polymer A, welches hergestellt wird aus mindestens einer ungesattigten 
Mono- Oder Dicarbonsaure Oder einem Analogon derselben (a) und 
5 gegebenenfalls mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer (b), mit 

mindestens einem Polymer — By — welches mit -unter — ubiichen 

Reaktionsbedingungen nicht reaktiven Endgruppen einseitig abgeschlossen ist 
und am anderen Ende Hydroxy- Oder Amin-funktionalislert 1st und 
gegebenenfalls mit mindestens einem Amin C. 

10 Des weiteren sind solche Polymere in festem Aggregatzustand auch 

erhaltlich durch die Reaktion von mindestens einer ungesattigten Mono- Oder 
Dicarbonsaure Oder einem Analogon derselben (a) in Giegenwart eines 
Radikalbiidners mit mindestens einem ungesattigten Ester Oder Amids (c) 
eines Polymers B, welches mit unter ubiichen Reaktionsbedingungen nicht 

15 reaktiven Endgruppen einseitig abgeschlossen ist und am anderen Ende 
Hydroxy- Oder Amin-funktlonalisiert ist, und gegebenenfalls mit mindestens 
einem ethylenisch ungesattigten Monomer (b). Weiterhin sind beschrieben die 
Herstellung sowie die Venwendung des festen Polymers als Disperglermittel 
und Verflussiger in zementdsen Systemen. 

20 ^ 

Weg zur Ausfuhrung der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Polymere In festem Aggregatzustand, 
welche erhaltlich sind durch die Reaktion von mindestens einem Polymer A, 

25 welches hergestellt ist aus mindestens einem Monomer a, welches ausgewahit 
ist aus ungesattigten Mono- Oder Dicarbonsauren, oder Analoga von 
ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren, und gegebenenfalls mindestens 
einem ethylenisch ungesattigten Monomer b, mit mindestens einem Polymer 
B, welches mit unter ubiichen Reaktionsbedingungen nicht reaktiven 

30 Endgruppen einseitig abgeschlossen ist und am anderen Ende Hydroxy- oder 
Amin-funktionalisiert ist, und gegebenenfalls mit mindestens einem Amin C. 
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Unter .festen Polymeren' Oder .Polymeren In festem Aggregatzustand' 
versteht man im Sinne der Erfindung Polymere, die bei Raumtemperatur im 
festen Aggregatzustand vorliegen und beispielsweise Pulver, Schuppen, 
Pellets Oder Platten sind und sich In dieser Form problemlos transportieren und 
5 lagern lassen. 

Unter .mit unter ubiichen Reaktionsbedingungen nicht reaktiven 
Endgruppen abgeschlossen' versteht man im Sinne der Erfindung, dass 
anstelle von fur die Veresterung Oder Amidierung reaktiven funktionellen 
10 Gruppen solche Gruppen vorhanden sind, welche nicht mehr zur Reaktion 
befahigt sind. Die ubiichen Reaktionsbedingungen sind diejenigen, welche der 
Fachmann fur Veresterungen und Amidierungen kennt. Bel .einseitig 
abgeschlossen' Verbindungen ist nur eine Seite nicht mehr zur Reaktion fahig. 

15 Polymer A kann durch Polymerisation von mindestens einem Monomer 

a und gegebenenfalls mindestens einem Monomer b erhalten werden. 

Monomer a ist ausgewahit aus der Gruppe umfassend ungesattlgte 
Monocarbonsauren, ungesattigte Dicarbonsauren, Analoga derselben und 
Mischungen derselben. Ungesattigte Mono- Oder Dicarbonsauren umfassen 

20 vorzugswelse Maleinsaure, ItaconsSure, oder Crotonsaure, insbesondere 
Acrylsaure oder Methacrylsaure. Unter Analogon einer Mono- Oder 
Dicarbonsaure versteht man im Sinne der vorliegenden Erfindung SSuresalze, 
Saurehalogenide, Saureanhydride und Saureester, im besonderen Alkyl- 
Saureester. 

25 

Monomer b ist ausgewahit aus der Gruppe von ethylenisch 
ungesattigten Monomeren. Solche ethylenisch ungesattigten Monomeren 
umfassen Insbesondere 

30 • ethylenisch ungesattigte Aromaten wie beispielsweise Styrpl. alpha-methyl- 
Styrol, 

• Vinylverbindungen wIe beispielsweise N-Vinylpyrrolidon, Vinylacetat, 
Vinylethylether, VInylsulfonsaure, Vinylcaprolactam, 
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• (Meth)dllylverbindungen wie beispielsweise (Meth) allylsulfonsaure, 
Allylglycidylether, Allylpolyglykolether, 

• ungesattigte Amide Oder Nitrile wie beispielsweise Acrylnitril Oder 
Acrylamid, 

5 • ethylenisch ungesattigte Verbindungen wie beispielsweise Ethylen, 



Propylen, Butylen, Isobutylen. 

Das Polymer A kann auch als Salz, oder teilneutralisiert vorliegen. 

10 Bei der Herstellung des Polymers A sind allenfalls verwendete 

initiatoren, Co-lnitiatoren und Polymerisationsregler so zu wahlen, dass in 
Polymer A keine reaktionsfahigen Hydroxy!- oder Aminfunktibnen vorhanden 
sind. 

15 Das molare Verhaltnis der Monomerbausteine a und b in Polymer A ist 

iiblichenA^eise im Berelch von 100:0 - 20:80, vorzugsweise 100:0 - 30:70, 
insbesondere 98:2 - 70:30. 

Unter ,Molekulargewicht oder .Molgewlchf versteht man im Sinne der 
20 Erfindung das Molekulargewichtsmittel Mw- I 

Das Molgewicht des Polymers A ist beispielsweise 1*000-100*000 
g/mol, vorzugsweise 1'000-50'000 g/mol, besonders bevorzugt 2'000-30'000 
g/mol, insbesondere 2'000-15'000 g/mol. 

25 

Polymer B, ist mit unter ubiichen Reaktlonsbedingungen nicht 
reaktiven Endgruppen einseitig abgeschlossen. Bevorzugt handelt es sich 
hierbel um ein Polymer mit einem Polyalkylenglykol-Grundgerust. Bevorzugt 
entspricht dieses Polymer B der Formel 

30 

X-(EO)x-(PO)y.(BuO)z-R 
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wobei X, y, z unabhangig voneinander je die Wert© 0 - 250 
aufweisen und x+y+z = 3 Oder grdsser ist; 
X=OH Oder NHR', mit R'=Alkyl mit 1-20 
Kohlenstoffatomen, Alkylaryl mit 7-20 Kohlenstoffatomeri 
5 Oder H, vorzugsweise R'=H; 

EO=Et hyle noxyT PO= Propylenbxy, BuO=Butylenoxy Oder 
Isobutylenoxy: 

und R= Alky! mit 1 -20 Kohlenstoffatomen Oder All<ylaryl mit 
7-20 Kohlenstoffatomen 
10 bedeuten. 

Die Reihenfolge der Ethylenoxid(EO)-, Propyleneoxid(PO)- und 
Butylenoxid(BuO)-Einheiten in Polymer B kann blockweise und/oder statistlsch 
verteilt sein. 

15 Das molare Verhaltnis von Polymeren B die Hydroxyl-Endgruppen 

enthalten zu Polymeren B die Amin-Endgruppen enthalten, Ist 100:0 bis 0:100, 
vorzugsweise 100:0 bis 6:95 . insbesondere 100:0 bis 20:80, besonders 100:0 
bis 91 :9. 

20 In der Hersteliung des festen Polymers sind die Amine C ausgewahit 

aus Ammoniak, Ammoniumsalzen, primaren. sekundSren linearen und 
verzweigten C1-C20 Alkylaminen sowie sekundaren C1-C20 Hydroxyaminen. 

Das Verhaltnis der Summe der Carbonsauregruppen oder deren 
Analoga in Polymer A zu der Summe der Hydroxy- und Amino-Gruppen in den 
25 Polymeren B ist 50:1 bis 1 .1 :1 . bevorzugt 30:1 bis 1 .1 :1 . 

Pro Carbonsauregruppe oder deren Analoga in Polymer A werden fur 
die Hersteliung des festen Polymers 0-0.5 Einheiten, vorzugsweise 0.01-0.3 
Einheiten, Amin C eingesetzt. 

Die Reaktlon von Polymeren A mit Polymeren B und gegebenenfalls 
30 Aminen C wird unter Bedingungen durchgefiihrt, die zumindest zu teilweiser 
Veresterung beziehungsweise Amidierung der Carboxylat-Gruppen in Polymer 
A fuhren. Die Reaktion wird vorzugsweise bei hoherer Temperatur 
durchgefiihrt, besonders bevorzugt zwischen 140 und 250°C, insbesondere 



PCT/EP03/02892 



WO 03/080714 



7 



zwischen 150 und aocC. Veresterungskatalysatoren wie belsplelswelse Lewis 
Sauren konnen zugegeben werden. Entstehende Nebenprodukte konnen 
wahrend der Reaktion aus der Polymerschmeize entfernt werden, zum Beispiel 
durch Luft- Oder Stickstoffstrom, Vakuum oder Salzausfallung. 



Weiterhin — beschreibt - die -Erfindung Polymere in festem 
Aggregatzustand, welclie erhaltlich sind durch die Reaktion von mindestens 
einem Monomer a, welches ausgewahit ist aus ungesattigten Mono- Oder 
DIcarbonsauren, Oder Analoga von ungesattigten Mono- oder DicarbonsSuren, 

10 in Gegenwart eines Radikalbildners mit mindestens einem Monomer c, 
ausgewahit aus der Gruppe der ungesattigten Ester oder Amide von Poly- 
meren B, welche mit unter ubiichen Reaktionsbedingungen nicht reaktiven 
Endgruppen einseitig abgeschlossen ist und am anderen Ende Hydroxy- oder 
Amin-funktionallsiert ist, mit gegebenenfalls mindestens einem ethylenlsch un- 

15 gesattlgten Monomer b. 

Die Monomere a, b und Polymer B sind bereits vorher beschrieben 
worden. Monomere c sind ausgewahit aus der Gruppe der ungesattigten 
Estem Oder Amiden eines Polymeren B. Bevorzugt handelt es |Sich bei 
Monomer c um einen Ester oder Amid einer a,p-ungesattlgten Carbj^nsaure. 

20 insbesondere um eInen Ester oder Amid der Acrylsaure oder Methacrylsaure. 

Die molaren Verhaltnisse der Monomeren a, b und c Im obigen 
Copolymer folgen der Bedingung (a+c):b = 100:0 bis 30:70, vorzugswelse 
100:0 bis 50:50, Insbesondere 98:2 bis 70:30. Das molare Verhaltnis der 

25 Monomeren a und c im Copolymer folgen der Bedingung a:c = 200:1 bis 
0.1:1, vorzugsweise 100:1 bis 0.1:1, insbesondere 29:1 bis 0.1:1. 

Die Copolymerisation der Monomeren a, b und c kann nach der 
ubiichen radlkalischen Copolymerisations-Technik durchgefuhrt werden. Als 
Initiatoren eignen sich beispielsweise organische oder anorganische Peroxide, 

30 Hydroperoxide, Persulfate oder organische Azoverbindungen. Zur Regelung 
der Molekulargewichte konnen Regler eingesetzt werden, wie beispielsweise 
anorganische oder organische Schwefelverbindungen, Aldehyde, Ameisen- 
saure, oder anorganische Phosphorverbindungen. Die Polymerisation kann 
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auch durch Redox-lnitiatoren ausgelost werden. Die Reaktion kann ohne 
Losungsmlttel Oder in einem Losungsmittel durchgefuhrt werden. Beispiele fOr 
geeignete Losungsmittel sind Toluol, Benzol, Wasser sowie Mischungen 
davon, bevorzugt Wasser. Das Polymer muss, bei Venwendung eines 

5 Losungsmittels, vor dem Verarbeiten vom Losungsmittel abgetrennt werden, 

dies"kahh durch Ausfallen des' Polymers und anscliliessericles~ABtrennen des 

Losungsmittels Oder durch Abdestillieren des Losungsmittel mit bder ohne 
Vakuum erfolgen. Gegebenenfalls muss das Polymer durch Zufuhren von 
Warme noch geschmolzen werden. Die entstandene Polymerschmeize kann 

10 wie beschrieben weiterverarbeitet werden. 



In beiden Mogllchkeiten der Herstellung der festen Polymeren gilt 

weiterhin das Folgende als bevorzugt. 
15 Vortellhaft ist, wenn der Gewichtsanteil der Summe von Propyleneoxid 

(PO)- und Butylenoxid(BO)- Einheiten 29 Gewichts-% des Polymeren B nicht 

uberschreltet, insbesondere klelner als 20 Gewichts-% ist. 

Vortellhaft ist, wenn das Molekulargewicht des Polymers B etwa 120- 

20'000 g/mol, insbesondere etwa 250-1 0'OOO g/mol Ist. 
20 Weiterhin vortellhaft ist. wenn der Anteil von alien Polymeren B mit 

Molekulargewichten unter 500g/mol nicht mehr als 70 Mol-% aller Polymere B 

betragt, vorzugsweise klelner als 50 Mol-%, insbesondere kleiner als 30 Mol-% 

betrdgt. 

Es ist dem Fachmann bekannt, dass technisch hergestellte 
25 monofunktionelle Polyalkyleneoxide, d.h. mit unter ubiichen 
Reaktionsbedingungen nicht reaktiven Endgruppen einseitig abgeschlossene 
Polyalkylendiole, immer einen gewissen Anteil an Verunrelnigungen aufweisen, 
welche nicht mit Endgruppen abgeschlossen sind. Insbesondere sind dies 
solche die vom Fachmann mit dem Term .DifunktionalitSt* beriicksichtigt 
30 werden. Der Gewichtsanteil von difunktionellen Polymeren In Polymer B 
betragt vortellhaft weniger als 3 Gewichts-%, vorzugsweise weniger als 2 
Gewichts-%, insbesondere weniger als 1 Gewichts-%, bezogen auf das 
Gewicht des Polymeren B. 
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Es hat sich gezeigt. dass die Zugabe gewisser wasserloslicher Oder 
wasserdispergierbarer Stoffe die Erhartungsreaktion der Polymerschmeize 
besclileunigen kann. Beispiele fur solche Stoffe sind organische Oder 
anorganische Seize wie beispielsweise Alkali- Oder Erdaikaiisaize von 
5 Salpetersaure* Pliospliorsaure, Piiosphoriger Saure, Fettsauren, Sulfonsauren, 
- Phthalsaure~oder organische Verbindungen- wie -beispielsweise Harnstoff, 
hohere Alkohole wie beispielsweise Fettalkohole Oder NeopentylglykoL Diese 
Zusatze konnen zu jedem Zeitpunkt vor dem Verarbeiten der Polymerschmeize 
zugegeben werden. 

10 Diese Zusatze warden dem Polymer, vorzugsweise der Schmeize, in 0 

bis 5 Gewichts-% bezogen auf das Polymer in festem Aggregatzustand 
zugegeben. 

Unter ,vor dem Verarbeiten der Polymerschmeize* ist jeder 
Arbeitsschritt bei der Polymerherstellung gemeint, der vor dem Erstarren der 
15 Polymerschmeize erfolgt. 

Die am Ende der Reaktion im Reaktor vorliegende Polymerschmeize 
kann in Gefasse abgefullt werden um dort zu erstarren. Diese festen Polymere 
konnen zur Weiterverarbeitung wieder aufgeschmolzen werden und dann 
weiterverarbeitet werden. 

1 

20 Die am Ende der Reaktion im Reaktor vorliegende Polymersphmeize 

kann aber auch kontinuierlich oder portionsweise mit dem Fachmann 
bekannten und geeigneten Mittein zur Konfektionierung von handhabbaren 
Feststoffen weiterverarbeitet werden. Beispielsweise kann sie in Flatten 
gegossen werden und, in dieser Form erstarrt, anschliessend zerkleinert 

25 werden, beispielsweise durch Zerhacken, Mahlen oder Pellettieren. Der 
Erstarrungsvorgang kann beispielsweise durch Kuhlen beschleunigt werden. 
Als weiteres Beispiel fur eine Weiterverarbitung der Polymerschmeize kann die 
Polymerschmeize auch direkt granuliert werden. zum Beispiel mittels eines 
Kuhlbades und eines Zerhackers. 



30 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung konnen die festen 
Polymere als Dispergiermittel fur anorganische oder organische Dispersionen 
verwendet werden. Beispiele fur solche Dispersionen sind Calcium- 
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Carbonatdispersionen, Farbstoffdlspersionen, Gipsaufschlammungen, 
Dispersionen hydraulischer Bindemittel Oder Kohleschlamme. 

In einer welter bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die festen 
5 Poly me re als Dispergiermittel fiir Dispersionen, die hydraullsch abbindende 
" ^ndemittel bder MlschurigerT v^n hyd'raulisch abbinclenein mit latent 
hydraulischen Bindemittein enthalten, verwendet werden. Seiche 
Dispergiermittel werden in der Betontechnologie als Verflussiger bezeichnet. 
Hydraulisch abbindenden Bindemittel sind beispielsweise Zement, Schiacken, 
10 Gips Oder Anhydrit. Unter latent hydraulisch abbindenen Massen versteht man 
beispielsweise Puzzolane oder Flugasche. Eine spezielle Verwendung stellt 
hierbel die VenA^endung ais Verflussiger in Fertigmortein dar. 

Die erfindungsgemassen Polymeren in festem Aggregatzustand 
15 konnen direkt eingesetzt werden, indem man sie beispielsweise als Pulver 
Oder Pellets den zu dispergierenden Stoffen beimlscht oder falls die zu 
dispergierenden Stoffe gemahlen werden mussen, konnen diesen 
gegebenenfalls vor dem Mahlvorgang zugesetzt werden. Die festen Polymeren 
konnen aber auch in Wasser gelost als wassrige Losungen eingesetzt werden. 

20 

Dem festen Polymer, vorzugsweise vor dem Verarbeiten der 
Polymerschmeize, konnen noch andere Zusatzstoffe beigegeben werden. 
Solche Zusatzstoffe konnen beispielsweise Alkalien, wie beispielsweise Alkali- 
oder Erdalkalihydroxide, Ammoniak, CI -02 Alkylamine sein, andere 
25 Dispergiermittel, wie beispielsweise sulfonierte Naphthalinkondensate, 
sulfonierte Melaminkondensate, Lignosulfonate, Polyacrylate, andere 
Polycarboxylate oder Abbinderverzogerer und/oder Abbindebeschleuniger fur 
hydraulisch abbindende Bindemittel, Viskositatsmodifizierer, oberflachenaktive 
Substanzen wie Tenside oder Entschaumer, oder Schwindreduzierer sein. 
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Beispiele 

Herstelivorschrift durch Umsetzung von Polymer A mit Polymer B 
(Beispiele PA-1 bis PA-5) 

5 Herstelivorschrift fur erfindunQSoemasses Polvmer PA-1 

In— einen— Rundkolben mit- mechanischem- Ruhrer, - Thermometer, 

Gaseinleitrohr und Destillationsbrucke werden 160 g einer 50-prozentigen 
wassrigen Losung von Polyacrylsaure (Molekulargewicht 4500) und 5,0 g einer 
50-prozentigen Schwefelsaure vorgelegt. Die Mischung wird auf 50°C enwSrmt 

10 und 400 g Polyethyleneglykol-Monomethylether (Molekulargewicht 2000) 
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird unter N2-Strom auf leCC erwarmt. 
Das in der Mischung enthaltene Wasser sowie das Reaktionswasser werden 
kontinuierlich unter N2-Strom abdestilliert. Nach vier Stunden ist eine 
Saurezahl von 1.5 mmol H+/g erreicht und die Polymerschmeize wird in 

15 Aluschalen von ca. 100 mm Durchmesser und ca. 7 mm Hohe, die auf nicht 
beheizten Keramikplatten eines Labortisches stehen, gegossen und erstarren 
gelassen. 

Polymere PA-2 bis PA-5 wurden in gleicher Weise wie Polyrner PA-1 
20 hergestellt mit den In Tabelle a angegebenen Ausgangsstoffen und 
Reaktionszeiten. 

Herstelivorschrift fQr VerQieichSDoivmere VA-1 uind VA-2 
Die Vergleichspolymeren VA-1 und VA-2 wurden in gleicher Weise wie 
25 Polymer PA-1 hergestellt mit den in Tabelle b angegebenen Ausgangsstoffen 
und Reaktionszeiten 



• 
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Die Polymeren PA1-PA5 konnten nach dem Auskuhlen und Erstarren 
problemlos als Flatten von den Schalen abgelost und in kleine, nicht 
verkiebende Stucke zerkleinert werden. 

5 Die Vergleiclispolymere VA-1 und VA-2 blieben auch nach 24 Stunden 

— bei^Raumtemperatur sowie auch nach 24 Stunden bei e'C zShviskos und 
klebrig. 

Hersteilvorschrift fur die Umsetzung von Monomer a mit Monomer c und 
10 gegebenfalls Monomer b 

Hersteilvorschrift fur erfindunosaemasses Polvmer (Beispiel PC-1) 
In einen 600 ml Rundkolben mit mechanischem Ruhrer, Thermometer 
und ROckflusskuhler werden 70 g deionisiertes Wasser vorgelegt und auf 75- 
SCC erwarmt. Sobald die Temperatur erreicht ist, werden gleichzeitig uber 

15 unterschiedliche Dosierpumpen die Monomermischung (bestehend aus 121.2 
g eines Esters von l\/lethacrylsaure mit Polyethyleneglykol-5000 l\/lonomethyl- 
ether, 12.1 g Methacryls§ure und 140 g Wasser) und eine Losung aus 3.1 g 
Natriumperoxodisulfat in 40 g Wasser innerhalb von 4 Stunden zudosiert. 
Dabei werden sofort und alle 15 Minuten in 8 Portionen insgesamt 1.4 g 

20 Thiomilchsaure zugegeben. Anschllessend werden 0.8 g Natriumperoxodisulfat 
in 5.0 g Wasser zugegeben und bei 75-80''C nachpolymerislert bis der 
Peroxidtest negativ ist. Durch Zugabe von 6.4 g NaOH (50%ig) wird ein pH von 
4.7 eingestellt. Der RuckflusskQhIer wird nun gegen eIne Destillationsbrucke 
ausgetauscht und das Wasser abdestitliert. Die viskose Polymerschmeize wird 

25 in Aluschalen von ca. 100 mm Durchmesser und ca. 7 mm Hohe, die auf nicht 
beheizten Keramikplatten eines Labortisches stehen, gegossen und erstarren 
gelassen. 

Hersteilvorschrift fur VerQieichsbeispiel Polvmer (Belspiel VC-1^ 
30 In einen 500 ml Rundkolben mil mechanischem Ruhrer, Thermometer 

und ROckflusskuhler werden 92.0 g deionisiertes Wasser vorgelegt und auf 85- 
90°C enA/armt. Sobald die Temperatur erreicht Ist, werden gleichzeitig iiber 
unterschiedliche Dosierpumpen die IVIonomermischung (bestehend aus 
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103.0 g eines Esters von Methacrylsaure mit Polyethyleneglykol-600 
Monomethylether. 44.7 g MethacrylsSure und 110 g Wasser). eine Losung aus 
4.6 g Natriumpyrosulfit in 39.0 g Wasser und eIne Losung aus 5.7 g 
Natriumperoxodisulfat in 40.0 g Wasser innerhalb von 2 Stunden zudosiert. 

5 Ansctiliessend wird bei 85-90"C nachreagieren gelassen bis der Peroxidtest 
negativ Tst. Der Ruckflusskuhler wird nun gegen eine DestillationsBrucke 
ausgetausclit und das Wasser abdestilliert. Die Polymerschmeize wird in 
Aluschalen von ca. 100 mm Durchmesser und ca. 7 mm Hohe, die auf nicht 
beheizten Keramikplatten eines Labortisches stehen, gegossen und erstarren 

10 gelassen. 

Das Polymer PC-1 konnte nach dem Auskuhlen und Erstarren 
problemlos als Platte von den Schalen abgeldst und in kleine, nIcht 
15 verklebende Stucke zerklelnert werden. Das Vergleichspolymer VC-1 wurde 
auch nach 24 Stunden nicht fest, sondern blleb weich. 

BeisDlel fQr den Einsatz von Calcium hvdroxid als Be schleunioer fQr die 

20 Erstarrunosreaktion der Polymerschmeize 

Die Herstellung von Polymer PA-1 wird in gleicher Ansatzgrdsse 
wiederholt. Die Polymerschmeize wird auf lOO'C gekuhit und es werden 2 
Gewichtsprozent Calclumhydroxid-Pulver zugegeben und 5 Minuten gut 
eingemischt. Anschllessend wird die Polymerschmeize auf ein Blech 

25 ausgegossen und erstarren gelassen. Die Harte der festen Polymeren wurde 
mit Hilfe des Harteprufgerates nach Shore A, DIN 53505 gepruft. Das Erstarren 
mit Zusatz von Calciumhydroxid-Puver erfolgte deutlich schneller als ohne, wie 
in Tabelle c gezeigt. 



30 
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Harte Shore A nach: 








5 

min. 


10 

min. 


15 min. 


30 min. 


60 min. 


90 min. 


120 min. 


ohne 

Ca(OH)2 


weich, 
n.m.* 


weich, 
n.m.* 


weich, 
n.m.* 


weich, 
n.m.* 


55 


59 


60 


















mit 

Ca(OH)2 


weich, 
n.m.* 


Oberflache 
hart aber 
noch n.m.* 


56 


59 


62 


62 


64 



Tabelle c: Erstarrungsgeschwindigkeit der Polymerschmelzen PA-1 mit und ohne 
Calciumhydroxid-Zugabe (Labortemperatur = 23X). 
* n.m. = „nlcht messbar" 



Wie aus Tabelle c ersichtlich ist, wird durch Zugabe von 
Calclumhydroxid bereits nach 15 Minuten eine Festigkeit des Polymeren 
5 erreicht, die ohne Zugabe erst nach 60 Minuten errelcht ist. 



BeisDiel fur die Herstelluna von wassriaen Polvmerlosunoen 



aus den 



festen Polvmeren 

10 30 g testes Polymer PA-1 werden in 70 g Wasser geldst. Es wird eine 

klare, gelbliche Polymerldsung erhalten. 



15 



30 g testes Polymer PA-1, das unter Zusatz von 2 Gewichtsprozent 
Calciumhydroxid-Pulver erstarren gelassen wurde, werden in 70 g Wasser 
geldst. Es wird eine trube, gelbliche Polymerldsung erhalten. 
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Patentanspruche 

1 . Polymer in festem Aggregatzustand erhaltlich durch die Reaktlon 
von mindestens einem Polymer A, hergestellt aus 

- mindestens einem Monomer a ausgewahit aus 
ungesattigten Mono- Oder Dicarbons<a^^ 
von ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren, 



10 



und 



- gegebenenfalls mindestens einem ethylenisch ungesat- 
tigten Monomer b, 



mit mindestens einem Polymer B, welches mit unter ubiichen 
-15 Reaktionsbedingungen nicht reaktiven Endgruppen einseitig 

abgeschlossen ist und am anderen Ende Hydroxy- Oder Amin- 
funktionalisiert ist, 

und gegebenenfalls mindestens einem Amin C. 

2. Polymer in festem Aggregatzustand erhaltlich durch die Reaktion 
von mindestens einem Monomer a ausgewahit aus ungesattigten 
Mono- Oder Dicarbonsauren oder Analoga von ungesattigten 
Mono- Oder Dicarbonsauren, 

in Gegenwart eines Radikalbildners 

mit mindestens einem Monomer c ausgewahit aus der Gruppe 
der ungesattigten Ester und Amide eines Polymeren B, 
30 welches mit unter ubiichen Reaktionsbedingungen nicht 

reaktiven Endgruppen einseitig abgeschlossen ist und am 
anderen Ende Hydroxy- oder Amin-funktionalisiert ist, 



20 



25 
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und gegebenenfalls mindestens einem ethylenisch ungesattigten 
Monomer b. 



5 3. Polymer In festem Aggregatzustand gemass Anspruch 1 oder 2, 

dadurch pRemzelclThet. dass das"Analogon der ungesattlgten~Mono^-oder 
Dicarbonsaure ausgewahit ist aus der Gruppe Sauresaize, Saurehalogenide. 
Saureanhydride und Saureester. 

10 4. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 

vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer B, 
welches mit unter ubiichen Reaktionsbedingungen nicht reaktiven Endgruppen 
einseitig abgeschlossenen und am anderen Ende Hydroxy- Oder Amln- 
funktionalisiert ist, die folgende Formel besitzt: 



15 



X-(EO)x-(PO)y-(BuO)z-R 



wobei X, y, z unabhangig voneinander je die Werte 0 - 250 
aufweisen und x+y+z = 3 oder grosser ist; 
20 X=OH Oder NHRS mit R'=Alkyl mit 1-20 Kohlenstoff- 

atomen, Alkylaryl mit 7-20 Kohlenstoffatomen oder H, 
vorzugsweise R =H; 

EO=Ethylenoxy, PO=Propylenoxy, BuO=Butylenoxy Oder 
Isobutylenoxy; 

25 und R= Alkyl mit 1-20 Kohlenstoffatomen oder Alkylaryl mit 

7-20 Kohlenstoffatomen 
bedeuten. 



PCT/EP03/02892 



WO 03/080714 



5. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 
vorhergehenden AnsprCiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer B 
Verunreinigungen von difunktionellen Polymeren Im Gewichtsanteil von 
weniger als 3 Gewichts-% enthalt, vorzugsweise weniger als 2 Gewichts-%, 

5 insbesondere weniger als 1 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht des 
Polymeren B. 

6. Polymer in festem Aggregatzustand gemass Anspruch 4 Oder 5. 
dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil der Summe von 

10 Propyleneoxid (PO)-und Butylenoxid(BO)- Einheiten 29 Gewichts-% des 
Polymeren B nicht uberschreitet, insbesondere kleiner als 20 % ist. 

7. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, dass Monomer a 

15 Malelnsaure, Itaconsaure, Oder Crotonsaure ist, vorzugsweise Acrylsaure Oder 
Methacrylsaure. 

8. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, dass das 

20 Molekulargewicht des Polymers B etwa 120-20'000 g/mol, insbesondere etwa 
250-1 0'OOOg/mol, ist, 

9. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer A ein 

25 Molekulargewicht im Berelch von VOOO - 100^000 g/mol, vorzugsweise roOO - 
50*000 g/mol, besonders bevorzugt 2'000-30'000 g/mol, insbesondere 2'000 - 
15*000 g/mol aufweist. 

10. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 
30 vorhergehenden Anspnjche, dadurch gekennzeichnet, dass im Polymer A das 

molare Verhaltnis der Monomerbausteine a und b im Bereich von 100:0 - 
20:80 ist, vorzugsweise 100:0 - 30:70. insbesondere 98:2 - 70:30. 
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11. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer In 
festem Aggregatzustand als Pulver, Schuppen Oder in Platten vorliegt. 

5 12. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 

vofhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass"dem Polymer-vor 
dem Erstarren mindestens ein Betonverflussiger zugesetzt wird. 

13. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 
10 vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass dem Polymer vor 

dem Erstarren mindestens ein Zusatz fur hydraulisch oder latent hydraulisch 
abbindende Bindemittel aus der Gruppe der Abbindeverzogerer, 
Abbindebeschleuniger, Viskositatsmodlfizierer und Schwindreduzlerer 
zugesetzt wird. 

15 

14. Verfahren zur Herstellung etnes Polymers in festem 
Aggregatzustand gemass Anspruch 1 oder einem der Anspruche 3-13, 
dadurch gekennzeichnet. dass das Polymer in festem Aggregatzustand durch 
Abkuhlung einer Polymerschmeize anfallt und gegebenenfalls in eine 

20 transportierbare Form zerkleinert wird. 

16. Verfahren zur Herstellung eines Polymers In festem 
Aggregatzustand gemass einem der Anspruche 2 - 13 durch Copolymerisation 
von mindestens einem ethylenlsch ungesattigten, Carboxylgruppen- oder 
25 deren Analogon enthaltenden Monomer mit mindestens einem Ester oder Amid 
von ethylenisch ungesattigten mono- oder DicarbonsSuren mit einem Polymer 
B und gegebenenfalls noch weiteren, copolymerisierbaren Monomeren und 
gegebenenfalls in einem Losungsmittel, welches anschliessend entfernt wird. 
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16. Verfahren zur Herstellung eines Polymers In festem 
Aggregatzustand gemass Anspruch 14 Oder 15 dadurch gekennzelchnet, dass 
der Polymerschmeize vor dem Erkalten wasserlosllche oder 
wasserdispergierbare Beschleuniger fur die Erhartungsreaktlon der 

5 Polymerschmeize zugesetzt werden. 

17. Verfahren zur Herstellung eines Polymers in festem 
Aggregatzustand gemass Anspruch 16, dadurch gekennzelchnet, dass als 
wasserlosllche Oder wasserdisperigierbare Beschleuniger fur die 

10 Erhartungsreaktlon der Polymerschmeize Beschleuniger eingesetzt werden 
ausgewahit aus der Gruppe umfassend anorganische, organlsche Saize, 
Harnstoff und hohere Alkohole. 



18. Venwendung des Polymers In festem Aggregatzustand gemSss 
1 5 einem der Anspruche 1 -1 3 als DIspergiermittel fur wassrige Dispersionen. 

19. Venwendung des Polymers In festem Aggregatzustand gemass 
einem der Anspruche 1-13 als Verflussiger fur hydraulisch abblndende 
Systeme. 

20 

20. Venwendung des Polymers In festem Aggregatzustand gemass 
eInem der Anspruche 1-13 als Verflussiger In Fertigmdrtel Systeme. 

21. Venwendung des Polymers In festem Aggregatzustand gemass 
25 einem der Anspruche 1 -1 3 in Wasser gelost als Verflussiger fur zementhaltige 

Systeme. 



30 



22. Wassrige Losung, erhalten durch Auflosen des Polymers in festem 
Aggregatzustand gemass einem der Anspruche 1-13 in Wasser. 
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Slehe Anhang Palentfamille 



» Besondere Kategorien von angegebenen VerOftenlllchungen 

*A' Ver<)ffentlichung. die den allgemeinen Stand der Technik deflnlen. 
aber nk^hi als besonders bedeutsam anzusehen ist 

'E* dtteres Dokument. das jedoch erst am Oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum ver6ftenllicht worden ist 

*L* VerOfTentlichung, die geeignet ist. einen Priorltdtsanspruch zweilelhan er- 
scheinen zu lassen. oder durch die das VerdneniBchungsdatum einer 
anderen tm Recherchenberfchi ganannten Ver6ftentUchung belegi werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefOhrt) 

'CX Vefoflentlichung. die sich auf elne mOndliche Ofenbarung, 

eine Benutzung. eine AussleDung oder andere MaGnahmen bezieht 

'P* Verottentlichung. die vor dem intemationalen AnmeMedatum. aber nach 
dem beanspruchten Prioritfitsdatum verOffentlicht worden ist 



*T' Sp&tere VeroHentltchung, die nach dem Intemationalen Anmekledatum 
Oder dem Priorttatsdatum verdtfentlichi worden Ist und mit der 
Anmeldung ntoht kollklieft. sondem nur zum Versldndnis des der 
Erfindung zugrundetiegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeltegenden 
Theorie angegeben ist 

'X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser VeraffentHchung nIcht als neu oder auf 
erfinderlscher Tdligkell beruhend betrachtet werden 

'Y' VerOffenllichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nk:ht als auf erfindehscher Tdtigkeit bemhend betrachtet 
werden. wenn die Ver6ffenllichung mil einer oder mehreren anderen 
Ver6ffentlk;hungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird urKi 
diese Verbindung fur einen Fachmann natieliegend Ist 

*&' VerOffentttehung. die MUgfied derseOien Palentfamllie ist 
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POLYMERE IN FESTEM AGGREGATZUSTAND 

Technisches Gebiet 

Die Erfindung betrifft die Herstellung von Polymeren In festem 
10 Aggregatzustand, welche bei Bedarf ruckstandslos In Wasser zu Idsen sind 
und/oder In Wasser dispergierbar sind, sowie Verfaliren zu deren Herstellung 
und VenA/endungen. 



15 Stand der Technik 

Polyalkylenglycol-Carboxylate sind seit einigen Jahren als Dispergier- 
mittel fur wassrige Dispersionen im Einsatz. Sie ermoglichen drastisch die 
Reduktion des Wassergehaltes dieser Dispersionen. Diese Polymere werden 
in wassriger Losung hergestellt oder fallen als wassrige Polymerlosungen an. 

20 Der Nachteil dieser Losungen sind hohe Transportkosten, da ein hoher Anteil 
Losungsmittel mittransportiert werden muss. Weiters kann es, speziell in 
wassrigen Losungen, zu Bakterienbefall kommen. WSssrlge LSsungen sind 
frostempflndllch, das heisst, sle konnen einerseits gefrleren, andererseits kann 
es unter kuhlen Lagerbedlngungen zur Auskristalllsatlon von Feststoff 

25 kommen. Dies erfordert spezlelle Lagerbedlngungen. wassrige LSsungen von 
Polyalkylenglykol-Carboxylaten haben, wenn sie Estergruppen aufwelsen, wie 
sie beispielsweise durch Copolymerisation von Acrylestern entstanden sind, 
nur beschrankte Lagerfahigkeit, da diese Ester zur Hydrolyse, speziell bei 
hoheren Temperaturen, neigen. 

30 Pulver, bezlehungsweise Feststoffe, haben gegenuber wassrigen 

LSsungen den technischen Vorteil, dass beim Transport wesentlich geringere 
Kosten anfallen, die Lagerstabilitat wegen geringerem biologischen Befall oder 
gerlngerer Spaltung mogllcher Esterblndungen In den modifizlerten 



bestAtigungskopie 
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Polycarboxylaten deutlich hoher ist und die Frostempfindlichkeit deutlich 
reduziert wird. 



WO 0017263 beschreibt die Herstellung von wasserloslichen 
5 Polymerpulvern auf Basis von Polyoxyalkylenglykol-Carboxylaten durch 
Trocknung von wassrigen Polymerlosungen unter Zusatz von Stabilisatoren. 



EP 1052232 beschreibt die IHerstellung eines pulverfdrmigen 
Dispergiennittels, wobei der Flussigkeit, die ein Polycarboxylatpolymer enthalt, 
10 ein Reduktionsmittel zugesetzt wird und die ein Reduktionsmittei enthaltende 
Flussigkeit anschliessend getrocknet und pulverlsiert wird. 

WO 0047533 besclireibt die Herstellung von pulverfdrmigen 
Polymerzusammensetzungen unter Einarbeitung von mineralischem 
15 Tragermaterial in ein Polyethercarboxylat. 

Feste Polymere, die durch Trocknung aus Losungen hergestellt 
werden, benotigen einen zusatzlichen Verfahrensschritt, verbrauchen vie! 
Energie und sind teuer. Polymerpulver die mit mineralischem Tragermaterial 
20 vermlscht sind, eigenen sich nicht fiir die Herstellung von stabilen wassrigen 
Polymerlosungen nach dem Wiederaufldsen. 



Darstellung der Erfindung 

25 Es ist daher die Aufgabe dieser Erfindung. die beschriebenen 

Nachteile des Standes der Technik zu ubenwinden, und ein Polymer 
herzustellen, welches in festem Aggregatzustand anfgllt und bei Bedarf 
ruckstandslos in Wasser wieder zu losen und/oder in Wasser dispergierbar ist, 
ohne einen Spruhtrocknungsschritt Oder wasserunlosliche Zusatze zu 

30 benotigen. Unerwartet wurde gefunden, dass die Nachteile des Standes der 
Technik durch erfindungsgemasse Polymere in festem Zustand gemass 
Anspruch 1 oder 2 behoben werden konnen. 
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Die vorliegende Erfindung beschreibt Polymere in festem 
Aggregatzustand, welclie eriialtlicli sind durch die Realction von mindestens 
einem Polymer A, welches hergestellt wird aus mindestens einer ungesattigten 
Mono- Oder Dicarbonsaure Oder einem Analogon derselben (a) und 

5 gegebenenfalls mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer (b), mit 
mindestens einem Polymer B, welches mit unter ubiichen 
Reaktionsbedingungen nicht reaktiven Endgruppen einseitig abgeschlossen ist 
und am anderen Ende Hydroxy- Oder Amin-funktionalisiert ist, und 
gegebenenfalls mit mindestens einem Amin C. 

10 Des weiteren sind solche Polymere in festem Aggregatzustand auch 

erhditlich durch die Reaktion von mindestens einer ungesattigten Mono- Oder 
Dicarbonsaure oder einem Analogon derselben (a) in Gegenwart eines 
Radikalbildners mit mindestens einem ungesattigten Ester oder Amids (c) 
eines Polymers B, welches mit unter ubiichen Reaktionsbedingungen nicht 

15 reaktiven Endgruppen einseitig abgeschlossen ist und am anderen Ende 
Hydroxy- oder Amin-funktionalisiert ist, und gegebenenfalls mit mindestens 
einem ethylenisch ungesattigten Monomer (b). Weiterhin sind beschrieben die 
Herstellung sowie die Venwendung des festen Polymers als Dispergiermittel 
und Verflussiger in zementosen Systemen. 

20 



Weg zur Ausfuhrung der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Polymere in festem Aggregatzustand, 
welche erhSltlich sind durch die Reaktion von mindestens einem Polymer A, 

25 welches hergestellt ist aus mindestens einem Monomer a, welches ausgewahit 
ist aus ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren, oder Analoga von 
ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren, und gegebenenfalls mindestens 
einem ethylenisch ungesattigten Monomer b, mit mindestens einem Polymer 
B, welches mit unter ubiichen Reaktionsbedingungen nicht reaktiven 

30 Endgruppen einseitig abgeschlossen ist und am anderen Ende Hydroxy- oder 
Amin-funktionalisiert ist, und gegebenenfalls mit mindestens einem Amin C. 
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Unter .festen Polymeren' oder .Polymeren in festem Aggregatzustand' 
versteht man im Sinne der Erfindung Polymere, die bei Raumtemperatur im 
festen Aggregatzustand vorliegen und beispielsweise Pulver, Scfiuppen, 
Pellets Oder Platten sind und sicli in dieser Form problemios transportleren und 
5 lagern lassen. 

Unter ,mit unter Cibliclien Realctionsbedingungen nicht reaktiven 
Endgruppen ak)geschlossen' versteht man im Sinne der Erfindung, dass 
anstelle von fiir die Veresterung oder Amidierung reaktiven funktionellen 
10 Gruppen solche Gruppen vorhanden sind, welche nicht mehr zur Reaktion 
befdhigt sind. Die ubiichen Reaktionsbedingungen sind diejenigen, welche der 
Fachmann fiir Veresterungen und Amidierungen kennt. Bel ,einseitig 
abgeschlossen' Verbindungen ist nur eine Seite nicht mehr zur Reaktion fShlg. 



15 Polymer A kann durch Polymerisation von mindestens einem l\/lonomer 

a und gegebenenfalls mindestens einem IVlonomer b erhalten werden. 

l\/lonomer a ist ausgewahit aus der Gruppe umfassend ungesattigte 
Monocarbonsauren, ungesattigte Dicarbonsauren, Analoga derselben und 
l\/lischungen derselben. Ungesattigte Mono- oder Dicarbonsauren umfassen 

20 vorzugsweise Malelnsdure, ItaconsSure, oder Crotonsaure, insbesondere 
Acrylsaure oder MethacrylsSure. Unter Analogon einer Mono- oder 
DIcarbonsaure versteht man Im Sinne der vorliegenden Erfindung Sauresaize, 
Saurehalogenide, Saureanhydride und SSureester, Im besonderen Alkyl- 
Saureester. 

25 

Monomer b ist ausgewahit aus der Gruppe von ethylenlsch 
ungesattigten Monomeren. Solche ethylenisch ungesattigten Monomeren 
umfassen insbesondere 



30 • ethylenlsch ungesattigte Aromaten wie beispielsweise Styrol, alpha-methyl- 
Styrol, 

• Vinylverbindungen wie beispielsweise N-Vlnylpynrolidon, VInylacetat, 
Vinylethylether, VInylsulfonsaure, VInylcaprolactam, 
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• (Meth)allylverbindungen wie beispielsweise (Meth) allylsulfonsaure, 
Allylglycidylether. Allylpolyglykolether, 

• ungesattigte Amide Oder Nitrite wie beispielsweise Acrylnitril oder 
Acrylamid, 

• ethytenisch ungesattigte Verblndungen wie beispielsweise Ethylen, 
Propylen, Butylen. Isobutylen. 

Das Polymer A kann auch als Salz, oder teilneutrallsiert vorliegen. 

Bei der Herstellung des Polymers A sind allenfalls verwendete 
Initiatoren. Co-lnitiatoren und Polymerisationsregler so zu wahlen, dass in 
Polymer A keine reaktionsfahigen Hydroxyl- oder Aminfunktionen vorhanden 
sind. 

Das molare Verhaltnis der Monomerbausteine a und b in Polymer A 1st 
ubiichenweise im Bereich von 100:0 - 20:80, vorzugsweise 100:0 - 30:70, 
insbesondere 98:2 - 70:30. 

Unter .Molekulargewlchf oder .Molgewicht' versteht man im Sinne der 
Erfindung das Molekulargewichtsmittel Mw 

Das Molgewicht des Polymers A 1st beispielsweise 1 '000-1 00*000 
g/mol, vorzugsweise 1'000-50'000 g/mol, besonders bevorzugt 2'000-30'000 
g/mol, insbesondere 2*000-1 5*000 g/mol. 

Polymer B, ist mit unter ubiichen Reaktionsbedlngungen nicht 
reaktiven Endgruppen einseitig abgeschlossen. Bevorzugt handelt es sich 
hierbei urn ein Polymer mit einem Polyalkylenglykol-Grundgerust. Bevorzugt 
entspricht dieses Polymer B der Formel 



X-(EO)x-(PO)y-(BuO)z-R 
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wobei X, y, z unabhSnglg vonelnander je die Werte 0 - 250 
aufweisen und x+y+z = 3 Oder grosser ist; 
X=OH Oder NHR'. mit R'=Alkyl mit 1-20 
Kohlenstoffatomen, Alkylaryl mit 7-20 Kohlenstoffatomen 
5 Oder H, vorzugsweise R'=H; 

EO=Ethylenoxy, PO=Propylenoxy, BuO=Butylenoxy Oder 
Isobutylenoxy: 

und R= Allcyl mit 1-20 Kohlenstoffatomen oder All<ylaryl mit 
7-20 Kohlenstoffatomen 
10 bedeuten. 



Die Reihenfolge der Ethylenoxid(EO)-, Propyleneoxid(PO)- und 
Butylenoxid(BuO)-Einheiten in Polymer B kann blockweise und/oder statistisch 
verteilt sein. 

15 Das molare Verhaltnis von Polymeren B die Hydroxyl-Endgruppen 

enthalten zu Polymeren B die Amin-Endgruppen enthalten, ist 100:0 bis 0:100, 
vorzugsweise 100:0 bis 5:95 , insbesondere 100:0 bis 20:80, besonders 100:0 
bis 91 :9. 



20 In der Herstellung des festen Polymers sind die Amine C ausgewahit 

aus Ammoniak, Ammoniumsalzen, primaren, sekundaren linearen und 
verzweigten C1-C20 Alkylaminen sowie sekundaren C1-C20 Hydroxyaminen. 

Das Verhaltnis der Summe der Carbonsauregruppen oder deren 
Analoga in Polymer A zu der Summe der Hydroxy- und Amino-Gruppen in den 
25 Polymeren B ist 50:1 bis 1.1:1. bevorzugt 30:1 bis 1 .1 :1 . 

Pro Carbonsauregruppe oder deren Analoga in Polymer A werden fOr 
die Herstellung des festen Polymers 0-0.5 Einheiten. vorzugsweise 0.01-0.3 
Einheiten, Amin C eingesetzt. 

Die Reaktion von Polymeren A mit Polymeren B und gegebenenfalls 
30 Aminen C wird unter Bedingungen durchgefiihrt, die zumindest zu teilweiser 
Veresterung beziehungsweise Amidierung der Carboxylat-Gruppen in Polymer 
A fuhren. Die Reaktion wIrd vorzugsweise bei hoherer Temperatur 
durchgefiihrt, besonders bevorzugt zwischen 140 und 250°C, insbesondere 
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zwischen 150 und aocc. Veresterungskatalysatoren wie beisplelswelse Lewis 
Sauren konnen zugegeben werden. Entstehende Nebenprodukte kdnnen 
wahrend der Reaktion aus der Polymerschmeize entfernt werden, zum Beispiel 
durch Luft- Oder Stickstoffstrom, Vakuum Oder Salzausfallung. 



Weiterhin beschreibt die Erfindung Polymere in festem 
Aggregatzustand, welche erhaltlicli sind durch die Reaktion von mindestens 
einem l\/lonomer a, welches ausgewahit ist aus ungesdttigten l\^ono- oder 
Dicarbonsauren, oder Analoga von ungesattigten Mom- Oder Dicarbonsduren, 

10 in Gegenwart eines Radikalbildners mit mindestens einem ly/lonomer c, 
ausgewahit aus der Gruppe der ungesattigten Ester oder Amide von Poly- 
meren B, welche mit unter Qblichen Reaktionsbedingungen nicht reaktiven 
Endgruppen einseitig abgeschlossen ist und am anderen Ende Hydroxy- oder 
Amin-funktionalisiert ist, mit gegebenenfalls mindestens einem ethylenisch un- 

15 gesattigten l\/lonomer b. 

Die Monomere a, b und Polymer B sind bereits vorher beschrieben 
worden. Monomere c sind ausgewahit aus der Gruppe der ungesattigten 
Estern oder Amiden eines Polymeren B. Bevorzugt handelt es sich bei 
Monomer c um einen Ester oder Amid einer a,^ungesattigten Carbonsaure, 

20 insbesondere um einen Ester oder Amid der Acrylsdure oder Methacrylsaure. 

Die molaren Verhaltnisse der Monomeren a, b und c im obigen 
Copolymer folgen der Bedingung (a+c):b = 100:0 bis 30:70, vorzugsweise 
100:0 bis 50:50, Insbesondere 98:2 bis 70:30. Das molare VerhSltnis der 

25 Monomeren a und c im Copolymer folgen der Bedingung a:c = 200:1 bis 
0.1:1, vorzugsweise 100:1 bis 0.1:1, insbesondere 29:1 bis 0.1:1. 

Die Copoiymerisation der Monomeren a, b und c kann nach der 
ubiichen radikalischen Copolymerisations-Technik durchgefiihrt werden. Als 
Initiatoren eignen sich beispielsweise organische oder anorganische Peroxide, 

30 Hydroperoxide, Persulfate oder organische Azoverbindungen. Zur Regelung 
der Molekulargewichte kdnnen Regler eingesetzt werden, wie beispielsweise 
anorganische oder organische Schwefelverbindungen, Aldehyde, Ameisen- 
sSure. Oder anorganische Phosphorverbindungen. Die Polymerisation kann 



5 
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auch durch Redox-lnltiatoren ausgelost werden. Die Reaktion kann ohne 
Losungsmittel Oder in einem Losungsmittel durchgefulirt werden. Beispiele fur 
geeignete Losungsmittel sind Toluol, Benzol, Wasser sowie Mischiingen 
davon, bevorzugt Wasser. Das Polymer muss, bei Venwendung eines 

5 Losungsmlttels, vor dem Verarbeiten vom Losungsmittel abgetrennt werden, 
dies kann durch Ausfallen des Polymers und anschliessendes Abtrennen des 
Ldsungsmittels oder durch Abdestillieren des Losungsmittel mit oder ohne 
Vakuum erfolgen. Gegebenenfalls muss das Polymer durch Zufuhren von 
Warme noch geschmolzen werden. Die entstandene Polymerschmeize kann 

10 wie beschrieben weiterverarbeitet werden. 



In belden Moglichkeiten der Herstellung der festen Polymeren gilt 

weiterhin das Folgende als bevorzugt. 
15 Vorteilhaft ist, wenn der Gewichtsanteil der Summe von Propyleneoxid 

(PO)- und Butylenoxid(BO)- Einheiten 29 Gewichts-% des Polymeren B nicht 

iiberschreitet. insbesondere kleiner als 20 Gewichts-% ist. 

Vorteilhaft ist, wenn das Molekulargewicht des Polymers B etwa 120- 

20'000 g/mol, insbesondere etwa 250-1 0'OOO g/mol ist. 
20 Weiterhin vorteilhaft ist, wenn der Anteil von alien Polymeren B mit 

Molekulargewichten unter 500g/mol nicht mehr als 70 Mol-% aller Polymere B 

betragt, vorzugsweise kleiner als 50 Mol-%, insbesondere kleiner als 30 MoI-% 

betrdgt. 

Es ist dem Fachmann bekannt, dass technisch hergestellte 
25 monofunktionelle Polyalkyleneoxide, d.h. mit unter ubiichen 
Reaktionsbedingungen nicht reaktiven Endgruppen einseitig abgeschlossene 
Polyalkylendiole, immer einen gewissen Anteil an Verunreinigungen aufweisen, 
welche nicht mit Endgruppen abgeschlossen sind. Insbesondere sind dies 
solche die vom Fachmann mit dem Temn ,Difunktionalitat' beriicksichtigt 
30 werden. Der Gewichtsanteil von difunktionellen Polymeren in Polymer B 
betragt vorteilhaft weniger als 3 Gewichts-%, vorzugsweise wenlger als 2 
Gewichts-%, insbesondere weniger als 1 Gewichts-%, bezogen auf das 
Gewicht des Polymeren B. 
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Es hat sich gezeigt, dass die Zugabe gewisser wasserioslicher Oder 
wasserdispergierbarer Stoffe die Erhartungsreaktion der Polymerschmeize 
beschleunigen kann. Beispiele fiir solche Stoffe sind organische Oder 
anorganische Saize wie beispielsweise Alkali- Oder Erdalkalisaize von 
5 Salpetersaure, Phosphorsaure, Phosphoriger Saure, Fettsauren, SulfonsSuren, 
Phthalsaure oder organische Verbindungen wie beispielsweise Harnstoff, 
hohere Alkohole wie beispielsweise Fettalkohole Oder Neopentylglykol. Diese 
Zusatze konnen zu jedem Zeitpunkt vor dem Verarbelten der Polymerschmeize 
zugegeben werden. 

10 Diese Zusatze werden dem Polymer, vorzugsweise der Schmeize, in 0 

bis 5 Gewichts-% bezogen auf das Polymer in festem Aggregatzustand 
zugegeben. 

Unter ,vor dem Verarbeiten der Polymerschmeize' ist Jeder 
Arbeitsschritt bei der Polymerherstellung gemeint, der vor dem Erstarren der 

15 Polymerschmeize erfolgt. 

Die am Ende der Reaktion im Reaktor vorliegende Polymerschmeize 
kann in Gefasse abgefiillt werden um dort zu erstarren. Diese festen Polymere 
kdnnen zur Weiten/erarbeitung wieder aufgeschmolzen werden und dann 
weiterverarbeitet werden. 

20 Die am Ende der Reaktion im Reaktor vorliegende Polymerschmeize 

kann aber auch kontinuieriich oder portionsweise mit dem Fachmann 
bekannten und geeigneten Mittein zur Konfektionierung von handhabbaren 
Feststoffen weiterverarbeitet werden. Beispielsweise kann sie in Flatten 
gegossen werden und, in dieser Form erstarrt, anschliessend zerkleinert 

25 werden, beispielsweise durch Zerhacken, Mahlen oder Pellettieren. Der 
Erstarrungsvorgang kann beispielsweise durch Kiihlen beschleunigt werden. 
Als weiteres Beispiel fur eine Weiterverarbitung der Polymerschmeize kann die 
Polymerschmeize auch direkt granuliert werden, zum Beispiel mittels eines 
Kuhibades und eines Zerhackers. 

30 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung konnen die festen 
Polymere als Dispergiermittel fur anorganische oder organische Dispersionen 
verwendet werden. Beispiele fiir solche Dispersionen sind Calcium- 
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Carbonatdispersionen, Farbstoffdispersionen, Gipsaufschiammungen, 
Dispersionen hydrauiischer Bindemittei Oder Kohleschlamme. 

In einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform konnen die festen 
5 Polymere als Dispergiermittel fur Dispersionen, die hydraulisch abbindende 
Bindemittei Oder Mischungen von hydraulisch abbindenen mit latent 
hydraulischen Bindemittein enthalten, venwendet werden. Solche 
Dispergiermittel werden in der Betontechnologie als Verflussiger bezeichnet. 
Hydraulisch abbindenden Bindemittei sind beispielsweise Zement, Schlacken, 
10 Gips Oder Anhydrit. Unter latent hydraulisch abbindenen Massen versteht man 
beispielsweise Puzzolane Oder Flugasche. Eine spezielle VenArendung stellt 
hierbei die VeoA^endung als Verflussiger in Fertigmorteln dar. 



Die erfindungsgemassen Poiymeren in festem Aggregatzustand 
15 konnen direkt eingesetzt werden, indem man sie beispielsweise als Pulver 
Oder Pellets den zu dispergierenden Stoffen beimischt Oder falls die zu 
dispergierenden Stoffe gemahlen werden mussen, konnen diesen 
gegebenenfalls vor dem Mahlvorgang zugesetzt werden. Die festen Poiymeren 
kdnnen aber auch in Wasser geldst als wassrige Losungen eingesetzt werden. 

20 

Dem festen Polymer, vorzugsweise vor dem Verarbeiten der 
Polymerschmeize, konnen noch andere Zusatzstoffe beigegeben werden. 
Solche Zusatzstoffe kdnnen beispielsweise Aikalien, wie beispielsweise Alkali- 
oder Erdalkalihydroxide, Ammoniak, C1-C2 Alkylamine sein, andere 
25 Dispergiermittel, wie beispielsweise sulfonierte Naphthalinkondensate, 
sulfonierte Melamlnkondensate, Lignosulfonate, Polyacrylate. andere 
Polycarboxylate oder Abbinderverzogerer und/oder Abbindebeschleuniger fiir 
hydraulisch abbindende Bindemittei, Viskositatsmodifizierer, oberflachenaktive 
Substanzen wie Tenside oder Entschaumer, oder Schwindreduzierer sein. 

30 
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Beispiele 

Hersteilvorschrift durch Umsetzung von Polymer A mit Polymer B 
(Beispiele PA-1 bis PA-5) 

5 Hersteilvorschrift fiir erfindunasaemasses Polvmer PA-1 

In einen Rundkolben mit mechanischem Riihrer, Thermometer, 
Gaseinleitrohr und Destillationsbriicke werden 160 g einer 50-prozentigen 
wdssrigen Losung von Polyacrylsaure (Molekulargewicht 4500) und 5,0 g einer 
50-prozentlgen SchwefelsSure vorgelegt. Die Mischung wird auf 50°C enwarmt 

10 und 400 g Polyethyleneglykol-Monomethylether (Molekulargewicht 2000) 
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird unter N2-Strom auf 160"C enwarmt. 
Das in der IVIIschung enthaltene Wasser sowie das Reaktionswasser werden 
kontinuierlich unter N2-Strom abdestilliert. Nach vier Stunden ist eine 
Saurezahl von 1.5 mmol H+/g erreicht und die Polymerschmeize wird in 

15 Aluschalen von ca. 100 mm Durchmesser und ca. 7 mm Hohe, die auf nicht 
beheizten Keramikplatten eines Labortisches stehen, gegossen und erstarren 
gelassen. 

Polymere PA-2 bis PA-5 wurden in gleicher Weise wie Polymer PA-1 
20 hergestellt mit den in Tabelle a angegebenen Ausgangsstoffen und 
Reaktionszeiten. 



Hersteilvorschrift fur Veroleichstiolvme re VA-1 uind VA-2 
Die Vergleichspolymeren VA-1 und VA-2 wurden in gleicher Weise wie 
25 Polymer PA-1 hergestellt mit den in Tabelle b angegebenen Ausgangsstoffen 
und Reaktionszeiten 
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Die Polymeren PA1 -PAS konnten nach dem Auskuhlen und Erstarren 
problemlos als Platten von den Schalen abgelost und in kieine. nicht 
verklebende Stucke zerkleinert werden. 

5 Die Vergleichspolymere VA-1 und VA-2 blieben auch nach 24 Stunden 

bei Raumtemperatur sowie auch nach 24 Stunden bei 6°C zahviskos und 
klebrig. 

Herstelivorschrift fur die Umsetzung von Monomer a mit Monomer c und 
10 gegebenfails Monomer b 

Herstelivorschrift fur erfindunQsaemasses Polvmer fBeispiel PC-1) 
In einen 500 ml Rundkolben mit mechanlschem Ruhrer, Thermometer 
und Ruckflusskiihler werden 70 g deionisiertes Wasser vorgelegt und auf 75- 
SO'C erwarmt. Sobald die Temperatur erreicht ist, werden gleichzeitig uber 

15 unterschiedliche Dosierpumpen die l\/Ionomermischung (bestehend aus 121.2 
g eines Esters von l\/lethacrylsaure mit Polyethyleneglykol-5000 l\/lonomethyl- 
ether, 12,1 g Methacrylsaure und 140 g Wasser) und eine Losung aus 3.1 g 
Natriumperoxodisulfat in 40 g Wasser innerhalb von 4 Stunden zudosiert. 
Dabel werden sofort und alle 15 Minuten in 8 Portionen Insgesamt 1.4 g 

20 Thiomilchsaure zugegeben. Anschliessend werden 0.8 g Natriumperoxodisulfat 
in 5.0 g Wasser zugegeben und bei 75-80''C nachpolymerisiert bis der 
Peroxidtest negativ ist. Durch Zugabe von 6.4 g NaOH (50%ig) wird ein pH von 
4.7 eingestellt. Der Ruckflusskuhler wird nun gegen eine Destillationsbrucke 
ausgetauscht und das Wasser abdestilliert. Die viskose Polymerschmeize wird 

25 in Aluschalen von ca. 100 mm Durchmesser und ca. 7 mm H6he, die auf nicht 
beheizten Keramikplatten eines Labortisches stehen, gegossen und erstarren 
gelassen. 

Herstelivorschrift fur VeraleichsbeiSDiel Polvmer (Beispiel VC-1) 
30 In einen 500 ml Rundkolben mit mechanischem Ruhrer, Thermometer 

und Ruckflusskuhler werden 92.0 g deionisiertes Wasser vorgelegt und auf 85- 
goX enwdrmt. Sobald die Temperatur erreicht ist, werden gleichzeitig iiber 
unterschiedliche Dosierpumpen die Monomermischung (bestehend aus 
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I03.0g eines Esters von MethacrylsSure mit Polyethyleneglykol-500 
Monomethylether, 44.7 g Methacrylsaure und 110 g Wasser), eine Losung aus 
4.6 g Natriumpyrosulfit in 39.0 g Wasser und eine Losung aus 5.7 g 
Natriumperoxodisulfat In 40.0 g Wasser innerhalb von 2 Stunden zudosiert. 

5 Anschllessend wird bei 85-90°C nachreagieren gelassen bis der Peroxidtest 
negativ ist. Der Ruckflusskiihler wird nun gegen eine Destillationsbrucke 
ausgetauscht und das Wasser abdestilliert. Die Polymerschmeize wird in 
Aluschalen von ca. 100 mm Durchmesser und ca. 7 mm Hohe, die auf nicht 
beheizten Keramikplatten eines Labortisches stehen, gegossen und erstarren 

10 gelassen. 



Das Polymer PC-1 konnte nach dem Auskuhlen und Erstarren 
problemlos als Platte von den Schalen abgeldst und in kleine. nicht 
15 verklebende Stucke zerkleinert werden. Das Vergleichspolymer VC-1 wurde 
auch nach 24 Stunden nicht fest, sondern blieb weich. 

Beispiel fiir den Einsatz von Calciumhvdroxid als Beschle uniaer fiir die 

20 Erstarrunosreaktion der Polvmerschmeize 

Die Herstellung von Polymer PA-1 wird in gleicher Ansatzgrdsse 
wiederholt. Die Polymerschmeize wird auf lOO'C gekuhit und es werden 2 
Gewichtsprozent Calciumhydroxid-Pulver zugegeben und 5 Minuten gut 
eingemischt. Anschllessend wird die Polymerschmeize auf ein Blech 

25 ausgegossen und erstarren gelassen. Die HSrte der festen Polymeren wurde 
mit Hilfe des Hartepriifgerates nach Shore A, DIN 53505 gepruft. Das Erstarren 
mit Zusatz von Calciumhydroxid-Puver erfolgte deutlich schneller als ohne, wie 
in Tabelle c gezeigt. 



30 



wo 03/080714 PCT/EP03/02892 



Harte Shore A nach: 



^ 15min. 30min. 60 min. 90 min. 120 min. 



mm. mm. 



ohne weich, weich, weich, weich, gg ^ 

Ca(OH)2 n.m.* n.m.* n.m.* n.m.* 



mit wPirh Oberflache 
^ t hartaber 56 59 62 62 64 

Ca(OH)2 n.m.* poch n.m.* 



Tabelle c: Erstarrungsgeschwindigkeit der Polymerschmelzen PA-1 mit und ohne 
Calciumhydroxid-Zugabe (Labortemperatur = 23''C). 
* n.m. = „nicht messbar" 

Wie aus Tabelle c ersichtlich ist, wird durch Zugabe von 
Calciumhydroxld bereits nach 15 MInuten eine Festlgkelt des Polymeren 
5 errelcht, die ohne Zugabe erst nach 60 MInuten erreicht ist. 



BeisDiel fiir die Herstelluna von wassriaen Polvmerlosuno en aus den 
festen Polvmeren 

10 30 g testes Polynfier PA-1 werden in 70 g Wasser gelost. Es wird eIne 

klare, gelbliche Polymerldsung erhalten. 

30 g testes Polymer PA-1, das unter Zusatz von 2 Gewichtsprozent 
Calciumhydroxid-Pulver erstarren gelassen wurde, werden in 70 g Wasser 
15 geldst. Es wird eine trube, gelbliche Polymerlosung erhalten. 
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Patentanspruche 



1 . Polymer in festem Aggregatzustand erhaltlich durch die Real<tion 
von mindestens einem Polymer A, hergestellt aus 

- mindestens einem Monomer a ausgewahit aus 
ungesattigten Mono- oder Dicait)onsauren Oder Analoga 
von ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren, 



und 

10 

- gegebenenfalls mindestens einem ethylenisch ungesat 
tigten Monomer b, 



mit mindestens einem Polymer B, welches mit unter ubiichen 
15 Reaktionsbedingungen nicht real<tiven Endgruppen einseitig 

abgesclilossen ist und am anderen Ende Hydroxy- oder Amin- 
funktionalisiert ist, 

und gegebenenfalls mindestens einem Amin C. 

2. Polymer in festem Aggregatzustand erhaltlich durch die Reaktion 
von mindestens einem Monomer a ausgewdhit aus ungesdttigten 
Mono- Oder Dicarbonsauren oder Analoga von ungesdttigten 
Mono- Oder Dicarbonsauren, 

in Gegenwart eines Radikalbildners 

mit mindestens einem Monomer c ausgewahit aus der Gruppe 
der ungesattigten Ester und Amide eines Polymeren B, 
30 welches mit unter ubiichen Reaktionsbedingungen nicht 

reaktiven Endgruppen einseitig abgeschlossen ist und am 
anderen Ende Hydroxy- oder Amin-funktionalisiert ist, 



20 



25 
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und gegebenenfalis mindestens einem ethylenisch ungesattigten 
Monomer b. 



5 3. Polymer in festem Aggregatzustand gemass Anspruch 1 Oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Analogon der ungesattigten Mono- Oder 
Dicarbonsaure ausgewalilt ist aus der Gruppe Sauresalze. Sdurehalogenide. 
SSureanhydride und Saureester. 

10 4. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 

vorhergelienden Anspruche. dadurch gelcennzeichnet, dass das Polymer B, 
welches mit unter Qblichen Reaktionsbedingungen nicht reaktlven Endgruppen 
einseitig abgeschlossenen und am anderen Ende Hydroxy- Oder Amin- 
funktionalisiert ist, die folgende Formel besitzt: 

15 

X-(EO)x-(PO)y-(BuO)z-R 



wobel X, y, z unabhangig voneinander je die Werte 0 - 250 
aufweisen und x+y+z = 3 oder grosser ist; 
X=OH Oder NHR'. mit R'=Alkyl mIt 1-20 Kohlenstoff- 
atomen, Alkylaryl mit 7-20 Kohlenstoffatomen oder H, 
vorzugsweise R'=H; 

EO=Ethylenoxy, PO=Propylenoxy. BuO=Butylenoxy oder 
isobutylenoxy; 

und R= AlkyI mit 1-20 Kohlenstoffatomen oder Alkylaryl mit 

7-20 Kohlenstoffatomen 

bedeuten. 
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5. Polymer in festem Aggregatzustand gemSss einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer B 
Verunrelnigungen von difunktlonellen Polymeren im Gewichtsantell von 
wenlger als 3 Gewichts-% enthalt, vorzugswelse wenlger als 2 Gewichts-%, 

5 insbesondere weniger als 1 Gewlchts-%, bezogen auf das Gewicht des 
Polymeren B. 

6. Polymer In festem Aggregatzustand gemass Anspruch 4 oder 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsantell der Summe von 

10 Propyleneoxid (PO)-und Butylenoxid(BO)- EInheiten 29 Gewichts-% des 
Polymeren B nicht uberschreitet, insbesondere kleiner als 20 % ist. 

7. Polymer in festem Aggregatzustand gemSss einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass Monomer a 

15 Maleinsaure, Itaconsaure, Oder Crotonsaure ist, vorzugsweise Acrylsaure oder 
Methacrylsaure. 

8. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das 

20 Molekulargewicht des Polymers B etwa 120-20'000 g/mol, Insbesondere etwa 
250-10*000 g/mol, ist. 

9. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer A ein 

25 Molekulargewicht im Bereich von 1 '000 - 1 0O'OOO g/mol, vorzugsweise 1 '000 - 
50*000 g/mol, besonders bevorzugt 2'000-30'000 g/mol. insbesondere 2*000 - 
15*000 g/mol aufweist. 

10. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 
30 vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass Im Polymer A das 

molare VerhSltnis der Monomerbausteine a und b im Bereich von 100:0 - 
20:80 ist, vorzugsweise 100:0 - 30:70, insbesondere 98:2 - 70:30. 
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11, Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer in 
festem Aggregatzustand als Pulver, Schuppen Oder in Platten vorliegt. 

5 12. Polymer In festem Aggregatzustand gemass einem der 

vorhergehenden Anspruche, dadurch gel<ennzeichnet, dass dem Polymer vor 
dem Erstarren mindestens ein Betonverflussiger zugesetzt wird. 



13. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 
10 vorhergehenden Anspruche, dadurch gel<ennzeichnet, dass dem Polymer vor 

dem Erstan'en mindestens ein Zusatz fOr hydraulisch Oder latent hydraulisch 
abbindende Bindemittel aus der Gmppe der Abbindeverzogerer, 
Abbindebeschleuniger, Viskositatsmodifizierer und Schwindreduzierer 
zugesetzt wird. 

15 

14. Verfahren zur Herstellung eines Polymers in festem 
Aggregatzustand gemass Anspruch 1 Oder einem der Anspruche 3-13, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer in festem Aggregatzustand durch 
Abkuhlung einer Polymerschmeize anfallt und gegebenenfalls in eine 

20 transportierbare Form zerkleinert wird. 

15. Verfahren zur Herstellung eines Polymers in festem 
Aggregatzustand gemass einem der Anspruche 2-13 durch Copolymerisation 
von mindestens einem ethylenisch ungesattigten, Carboxylgruppen- Oder 

25 deren Analogon enthaltenden Monomer mit mindestens einem Ester oder Amid 
von ethylenisch ungesattigten mono- oder Dicarbonsduren mIt einem Polymer 
B und gegebenenfalls noch weiteren, copolymerisierbaren Monomeren und 
gegebenenfalls in einem Losungsmittel, welches anschliessend entfernt wird. 



30 
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16. Verfahren zur Herstellung eines Polymers in festem 
Aggregatzustand gemass Anspruch 14 Oder 16 dadurch gekennzeichnet, dass 
der Polymerschmeize vor dem Erkalten wasserlosliche oder 
wasserdispergierbare Beschleuniger fur die Eriiartungsrealrtion der 

5 Polymerschmeize zugesetzt werden. 

17. Verfahren zur Herstellung eines Polymers in festem 
Aggregatzustand gemass Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass als 
wasserlosliche oder wasserdisperigierbare Beschleuniger fur die 

10 ErhSrtungsreaktion der Polymerschmeize Beschleuniger eingesetzt werden 
ausgewShIt aus der Gruppe umfassend anorganische, organische Saize, 
Harnstoff und hdhere Alkohole. 

18. Venwendung des Polymers In festem Aggregatzustand gemass 
1 5 einem der Anspruche 1 -1 3 als Dispergiermittel fiir wassrige Dispersionen. 

19. Verwendung des Polymers in festem Aggregatzustand gemass 
einem der Anspruche 1-13 als Verflussiger fur hydraulisch abbindende 
Systeme. 

20 

20. Venwendung des Polymers in festem Aggregatzustand gemdss 
einem der AnsprQche 1-13 als Verflussiger in Ferligmortel Systeme. 

21. Venwendung des Polymers in festem Aggregatzustand gemass 
25 einem der Anspruche 1 -1 3 in Wasser geldst als Verflussiger fur zementhaltige 

Systeme. 



30 



22. Wassrige Losung, erhalten durch Auflosen des Polymers in festem 
Aggregatzustand gemass einem der Anspruche 1-13 in Wasser. 
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